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(57) Abstract 

Production of non-aqueous resorcin-fonnaldehyde condensation products with low average molecular weights containing 
no undesirable proportions of free resorcin by the acid-catalytic condensation of resorcin with formaldehyde or a formaldehyde 
derivative at high temperatures in an inert organic solvent with the azeotropic, distillative separation of the reaction water, where- 
by the reaction takes place in an apolar solvent which is not miscible with water in which resorcin dissolves readily but the resor- 
cin-fonnaldehyde condensation product dissolves only with difficulty and is specifically heavier than the solvent or reactant solu- 
tion so that two fluid phases ar formed, the lower of which consists of molten condensation product. The solvent is preferably fed 
back in the circuit from the water separator into the reactant solution through the lower phase and the condensation product is 
extracted from the lower phase. It may be freed of uridesired resorcin contents by subsequent further solvent extraction. Use for 
condensation products as adhesion promoters in technical rubber articles containing steel or textile cords or for the production of 
waterproof wood glue and textile impregnants. 



(57) Zusammenfassung 

Herstellung von wasserfreien Resorcin-Formaldehyd-Kondensationsprodukten mit niedrigen mittleren Moiekulargewich- 
ten, die keine storenden Anteile an freiem Resorcin enthalten, durch sSurekatarysierte Kondensation von Resorcin mit Formal- 
dehyd oder einem Fonnaldehydderivat bei erhdhter Temperatur in einem inerten, organischen Losungsmittel unter azeotroper, 
destillativer Auskreisung des Reaktionswassers, wobei die Umsetzung in einem unpolaren, mit Wasser nicht mischbaren Lo- 
sungsmittel durchgefuhrt wird, in welchem Resorcin gut ISslach, das Resorcm-Formaldehyd-Kondensationsprodukt aber schwer 
16siich und spezifisch schwerer als das Losungsmittel bzw. die Reaktantenlosung ist, so da& sich zwei fhissige Phasen bilden, de- 
ren untere aus geschmolzenem Kondensationsprodukt bestebt Das L5sungsmittel wird vorzugsweise im Kreislauf aus dem Was- 
serabscheider unter Durchleiten durch die untere Phase in die ReaktantenlSsung zuruckgefuhrt und das Kondensationsprodukt 
der unteren Phase entnommen. Es kann durch nachfoigende weitere Ldsungsmittelextraktion von stdrenden Resorcinanteilen be- 
freit werden. Verwendung der Kondensationsprodukte als Haftungspromotoren in Stahlcord oder Textilcord enthaltenden techni- 
schen Gummiartikeln, ferner zur Herstellung von wasserfestem Holzleim und von Textilimpragnierungsmitteln. 
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Beschreibung 

Verf ahren zur Herstellung von wasserfreien Resorcin- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukten mit niedrigen mittleren 
Mo 1 ekul argewicht en 

Die Erf indung betrifft ein Verf alyren zur Herstellung von 
wasserfreien Resorcin- Formaldehyd- Kpjidensationsprodukten 
mit niedrigen mittleren Mbl ekul axgewichten, die keine 
storenden Anteile an freiem Resorcin enthalten, sowie die 
5 vorteilhafte Verwendung d^r Kondensationsprodukte als 

Zwischenprodukte, insbesoi^dere als Haf tungspromotoren bei 
der Herstellung von Stahlcord oder Textilcord als 
Festigkeitstrager enthaltenden technischeh Gummiartikeln. 

10 Bei der Herstellung von technischen Gummiartikeln ist. 

bekanntlich die Verwendung von Resorcin sowie von Resorcin- 
Aldehydharzen zur Erzielung einer guten Haftung des 
Kautschuks an Festigkeitstragern, wie z.B. 
Textilfasergeweben oder Stahlcord, Stand der Technik, der 

15 u.a. Gegenstand einer Reihe von Patentschriften (DE-PS 

1301475, DE-OS 1720129, DE-PS 1470979) ist. Demzufolge sind 
Resorcin und daraus hergestellte Kondensate mit Aldehyden 
wertvolle Haf tyermittler zur Erzielung verbesserter 
Haftungseigensclraften des Kautschuks gegentiber den 

20 vorgenannten FestigTteitstragern in daraus gefertigten 
Verbundvulkanisaten. Als solche sind insbesondere z.B. 
stahlgewebe- oder textilgewebeverstarkte Fahrzeugreif en, 
Gummischlauche, Treibriemen und Forderbander zu nennen. 
Kondensationsprodukte auf Resorcinbasis finden ferner 

25 Verwendung zur Herstellung von Holzleimen fur hohe 

Witterungsbeanspruchung spwie zur Textilimpragnierung. 

Man unterscHeidet bei den Resorcin- Formal dehyd- 
Kondens at ionsprodukten ( auch. Resorcin- Vorkondens ate 
30 genannt) grundsatzlich zwdschen Festprodukten und wafirigen 
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Losungen. Erstere eignen sich z.B. zur Anwendung als 
Haftvermittler in Gummimischungen fur das 
Direkthaftverfahren, wahrend letztere hauptsachlich zur 
Herstellung von sog. Dip-L6sungen fur die 
Textilimpragnierung verwendet werden. Insbesondere beim 
Einsatz von Vorkondensaten als Ersatz des freien Resorcins 
in vulkanisierbaren Kautschukmischungen sollte ein 
niedriges mittleres Molekulargewicht und damit gute 
Vernetzungsfahigkeit gegeben sein. 



Es sind zahlreiche Herstellungsvarianten fur Phenolharze 
fiir die unterschiedlichen Verwendungszwecke bekannt. 
Grundsatzlich unterscheidet man bei der Kondensation von 
Phenolen, zu denen auch Resorcin zahlt, mit Formaldehyd 
15 sauer (A) oder alkalisch (B) katalysierte Reaktionen, die 
zu vollig unterschiedlichen Produkten fiihren: 

A. Bei Anwesenheit starker Sauren als Katalysator entstehen 
in Abhangigkeit von weiteren Reaktionsbedingungen mehr 

20 oder weniger stark vernetzte Strukturen mit 

Methyl enbriicken zwischen den aromatischen Kernen. Diese 
Produkte werden als Novolake bezeichnet, Mit einem 
UberschuB an Formaldehyd entstehen ausgehartete, 
dreidimensional vernetzte Produkte (Resite) , die weder 

25 schmelzbar noch loslich sind. Man stellt daher die 

Phenol-Formaldehyd-Novolake in der Regel mit einem 
UnterschuB an Formaldehyd her, urn so zunachst 
thermoplastisches Verhalten zu erzielen, und nach der 
jeweiligen Anwendung mit weiterem Formaldehyd (bzw. 

30 formaldehydabspaltenden Verbindungen) zu vernetzen. 

B. Im waBrig-alkalischen Medium dagegen werden neben den 
Methyl enbriicken auch reaktive Stellen wie Hydroxymethyl- 
oder Dimethylenather-Gruppen gebildet. Diese als Resole 

35 bezeichneten Produkte konnen durch nachtragliche Zugabe 

von Sauren oder auch lediglich durch Temperaturerhohung 
weiterreagieren und vernetzen. 
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Die Reaktion der Phenol e mit Formaldehyd erfolgt in aller 
Regel in homogener fTtissige?r Phase: mi t einem mehr Oder 
weniger hohen Wasserzusatz, Aufgrund des niedrigen 
Schmelzpunktes des unsubstfttuierten einwertigen Phenols 
5 kann mit letzterem die Resilfction auch ohne Wasserzusatz in 
der Schmelze erfolgen, so daB die Ubergange zwischen 
Schmelze und waBriger Losimg flieBend werden. Wahrend der 
Reaktion oder auch im AnschluB daran kann das zugegebene 
bzw. bei der Reaktion entsfcaiidene Wasser abdestilliert 
10 werden, um einen be s t iiftrat en Wasser gehalt einzustellen. 

Verschiedentlich wurdenaueh nlchtwaBrige Losungsmittel fur 
die Phenol-Formaldehyd-Reaktion vorgeschlagen (vgl. z.B. 
US-PS 4097463; US-PS 4113700; US-PS 3485797). Deren 

15 Verwendung ist immer dann gtinstig , wenn in Kombination mit 
speziellen Katalysatoren, wie z.B. Salzen von zweiwertigen 
Metallen, Phenol-Novolake mit einem hohen Anteil an ortho- 
ortho-Verkmipfungen gewiiiischt werden. Gleichzeitig kann bei 
geeigneter Wahl des Losungsmittel s das entstehende 

20 Reaktionswasser azeotrop abdestilliert werden, wenn nicht 
in abgeschlossenen SystemeA unter Druck gearbeitet wird. 
Bei der Resorcin-Formaldeh^d-Kondensation wird dieses 
Verfahren jedoch wegen der -im allgemeinen fehlenden 
Unterscheidbarkeit der ortho- und para-Stellungen nicht 

25 angewandt. 

Weitere Variationen der Reaflctioiisbedingungen sind durch die 
Wahl der Formaldehydkomponente moglich. In den meisten 
Fallen wird eine waBrige Formaldehyd- Losung (Formalin) 

30 eingesetzt. Es wird aber auch der Einsatz von 

Paraf ormaldehyd oder Trioxan beschrieben (US- PS 3485797; 
EP-0S 265017). Insbesondere bei Reaktionen, bei denen alle 
Komponenten vorher gemischt und anschlieBend unter Druck 
erhitzt werden, kann der fersatz von Formalin durch feste 

35 Formaldehyd-Modif ikatibnen arigebracht sein. 
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In einigen Fallen (C.A. 103 , 23281b; C.A. 93, 73029w) ist 
die Separation hochmolekularer Produkte aus einphasigen 
Reaktionsgemischen beschrieben, die eine kontinuierliche 
oder zumindest semi- kontinuierliche Herstellung ermoglicht. 
5 Zur Verminderung des Anteils freier Monomerer im 

Reaktionsprodukt werden verschiedene Extraktionsverf ahren 
vorgeschlagen (C.A. 98, 108300k; C.A. 98, 35491m), 

Bei alien herkommlichen Herstellungsverf ahren bleiben.die 
10 gebildeten Reakt ionsprodukte, mit Ausnahme der sehr 
hochmolekularen, in homogener Mischung in der 
Reaktionsphase . Daraus resultiert der Nachteil, daB eine 
EinfluBnahme auf die Molekulargewichtsverteilung nur iiber 
das eingesetzte Verhaltnis der Reaktanten moglich ist. Die 
15 Bildung der verschiedenen MolekiilgroBen erfolgt nach 
statistischen Grundsatzen. Wird das Verhaltnis der 
Phenolkomponente Formaldehyd sehr hoch gewahlt, erhalt 
man zwar uberwiegend niedermolekulare 

Kondensat ionsprodukte , diese befinden sich jedoch in einem 
20 groBen UberschuB des eingesetzten Phenols. Die destillative 
Entfernung des unsubstituierten einwertigen Phenols ist 
zwar noch moglich, bei ander en Phenol en (Resorcin) aber 
scheitert die Destination an der zu hohen Siedetemperatur . 
Umgekehrt ergibt ein niedriges Phenol/Formaldehyd- 
25 Verhaltnis zwar eine weitergehende Abreaktion und damit 
einen geringeren Restgehalt an Monomeren, es werden aber 
sehr hochmolekulare Kondensationsprodukte gebildet. 

Auch bei den bereits genannten Verfahren unter Einsatz 
30 nichtwaBriger Losungsmittel befinden sich die 

Ausgangskomponenten und die Re akt ionsprodukte gemeinsam in 
einer homogenen Phase, da entweder bei hohen Temperaturen 
unter Druck gearbeitet wird, oder der Anteil des 
organischen Losungsmittels sehr gering ist und nur zum 
35 Zweck der azeotropen Wasserentf ernung eingesetzt wird. 
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Der vorliegenden Erf£ndung lag somit die Aufgabe zugrunde, 
eine Methode zur Her^tellung von Resorcin-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukten mltfiir die vorgenannten Anwendungen 
optimalen Mo 1 ekul ar ge wi chtjen , insbesondere mit niedrigen 
5 mittleren Molekulargewichteji, ohne die Notwendigkeit des 
Einsatzes sehr holier Resoxcimiberschtisse verfiigbar zu 
machen. Gleichzeitig sollen die Produkte einen moglichst 
niedrigen und bei ihreiti bestimmungsgemaBen Einsatz nicht 
mehr storenden Gehalt an freiera Resorcin, vorzugsweise von 
10 < 5 Gew.-%, aufweisen.,- . 

Es wurde nun ge fund en, dalB man wasserfreie Resorcin- 

r .... • ■ • 

Formaldehyd-Kondensationsp^odaikte mit niedrigen mittleren 
Molekulargewichten iiberraschenderweise dadurch erhalten 

15 kann, daB man die Umsetzung der Ausgiangskomponenten in 
Gegenwart eines sauren KataJ-ysators unter fortwahrendem 
destillativem, azeotropem Auskreisen des 
Kondensationswassers und des gegebenenf alls iiber die 
Reaktanten eingebrachten Wassers in e in em unpolaren, 

20 nichtwaBrigen, inerten LostUrigsmittel durchfuhrt, in welchem 
Resorcin gut loslich ist und die gebildeten Resorcin- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukte schlecht lpslich sind und 
die letzteren auBerdem spezifisch schwerer als das 
Losungsmittel bzw. die Re aktant enlosung sind, so daB sich 

25 in dem Reaktionsgemisch zwei Phasen bilden koiinen. Die 

gebildeten Kondens at ionsprodukt e setzen sich aufgrund ihres 
hoheren spezifischen Gewi<stites am Boden des Reaktors ab, wo 
sie durch Extraktion mittels Durchleiten von aus der 
Azeotropdestillation riickzufiihrendem wasserfreiem 

30 Losungsmittel von gegebenenf alls noch in ihnen enthaltenen 
Ausgangskomponenten befreit und diskontinuierlich Oder 
kontinuierlich isoliert werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
35 Herstellung von wasserfreien Resorcin- Formaldehyd- 
Kondensationsprodukten mit niedrigen mittleren 
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Molekulargewichten durch Kondensation von Resorcin mit 
Formal dehyd oder einem Formaldehydderivat in einem Reaktor, 
vorzugsweise einem Rtihrreaktor, bei erhohter Temperatur in 
Gegenwart eines sauren Katalysators und eines 
5 Losungsmittels, dadurch gekennzeichnet, dafi die Umsetzung » 
in einem unpolaren, nichtwaBrigen, inerten und mit Wasser 
nicht mischbaren, organischen Losungsmittel durchgefiihrt ^ 
wird, in welchem Resorcin gut loslich ist, das Resorcin- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukt aber schwer loslich und 

10 spezifisch schwerer als das Losungsmittel bzw. die 

Reaktantenlosung ist / so daB sich zwei Phasen bilden 
konnen, das Losungsmittel bei oder etwas oberhalb der 
erforderlichen Kondensationstemperatur mit Wasser azeotrop 
destillierbar ist und der Siedepunkt des Azeotrops 

15 unterhalb der Siedetemperatur des Losungsmittels iiegt, das 
bei der Umsetzung der Reaktanten entstehende Wasser durch 
azeotrope Destination f ortlaufend aus dem Reaktionsgemisch 
entf ernt und das in der unteren Phase resultierende 
Resorcin-Formaldehyd-Kondensationsprodukt diskontinuierlich 

20 oder kontinuierlich dem unteren Teil des Reaktors entnommen 
und gegebenenf alls durch nachfolgende weitere 
Losungsmittelextraktion von storenden Resorcinanteilen 
befreit wird- 

25 Bevorzugt wird das aus dem Reaktionsgemisch durch azeotrope 
Destination entfernte Losungsmittel/Wassergexnisch 
getrennnt, z.B. in einem Wasserabscheider , und das so 
abgetrennt^ Losungsmittel wird dann durch Einspeisen in das 
sich bei der Kondensationstemperatur als fliissige untere 

30 Phase am Reaktorboden ansammelnde Resorcin-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukt unter Extraktion desselben von 
gegebenenf alls darin enthaltenen Resorcinanteilen in die 
darxiber befindliche Phase der Reaktantenlosung zuriickfiihrt . 

35 Durch das fortwahrende Auskreisen des entstehenden 

v 

Reaktionswassers und des gegebenenf alls durch die 
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Reaktanten eingebrachten Nassers wird der Wassergehalt im 
Reaktionsystem moglichst niedrig gehalten, was fur die 
Bildung niedrigmolekularer Kondensationsprodukte wichtig 
ist. 

5 ' 

Als Losungsmittel werden erf indungsgemaB vorzugsweise 
unpolare, inerte organisohe, mit Wasser nicht mischbare 
Losungsmittel mit einem Siedepunkt bei Normaldruck von 
insbesondere 100 bis 200 °C verwendfet/ die mit Wasser ein 
10 azeotropes Gemisch bilden konnen, desaen Siedepunkt 

unterhalb dem des Losungstoittels liegt und der Siedepunkt 
des Losungsmittel s bei oder oberhalb der zumindest 
erf orderlichen Kondensatidnstemperatuin des * 
Reaktantengemisches liegt. Bevorzugte Losungsmittel sind 
15 Aromaten, vorzugsweise Alkyliaromaten mit im allgemeinen 1 
bis 4, vorzugsweise 1 oder 2 Alkylgruppen am Aromaten, 
wobei die Gesamtkohleimtoff zahl dieser Alkylgruppen 1 bis 
10 , vorzugsweise 1 bis 4 betragt. Beispiele hierfiir sind 
Toluol , Xylol und 1-Methylnaphthalin, wobei die beiden 
20 ersteren besonders bevorzugt sind. Grundsatzlich einsetzbar 
als Losungsmittel sind audi langkettige Alkohole, Ester, 
Ether und Ketone mit Gesamtkohlenstof f zahlen von mindestens 
8, vorzugsweise von mindestens 10, sofern fur diese 
Losungsmittel die vorstehenden Bedingungen erf til It sind. 
25 Gegebenenf alls konnen auch entsprechende 
Losungsmittelgemische zum Einsatz kommen. 

Die Durchfulirung der erf indungsgemaB en 
Kondensationsreaktion kann r z.B. in einem heizbaren 

30 Riihrreaktor erfolgen, der mit einem Riickf luBkuhler mit 

Wasserabscheider ausgerustet ist und im Reaktorboden eine 
Zulaufvorrichtung fur das aus dem Wasserabscheider, 
vorzugsweise im Kreislauf £n das Reafctionsgemisch 
riickzufiihrende Losungsmittel sowie reine Entnahmevorrichtung 

35 fiir das resultierende Resorcin-Formaldehyd- 

Kondensationsprodukt sowie ferner Zulauf- bzw. 
Dosiervorrichtungen fur das Losungsmittel, die Reaktanten 
und den Katalysator besitzt. 
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In einer bevorzugten Verf ahrensvariante werden in dem 
Reaktor eine Teilmenge des Resorcins und eine aliquote 
Teilmenge des Katalysators in dem bei der erf order lichen 
Kondensationstemperatur mi RiickfluB siedenden 
5 * erfindungsgemaBen Losungsmittel Oder einer Teilmenge des 

Losungsmittels vorgelegt, so daB die Resorcinkonzentration 
in dem LSsungsmittel vorzugsweise 10 bis 300 g/1, 
insbesondere 50 bis 250 g/1, betragt. In dieses 
Reaktionsmedium werden sodann die Reaktanten Resorcin und 

10 Formaldehyd bzw. Formaldehydderivat sowie der Katalysator 

und gegebenenf alls das restliche Losungsmittel gleichzeitig 
unter Riihren in einem der angestrebten Zusammensetzung des 
Kondensationsproduktes entsprechenden Molverhaltnis unter 
fortlaufender azeotroper destillativer Auskreisung des 

15 Reaktionswassers eindosiert, der Rtlcklauf des 

Losungsmittels aus dem Wasserabscheider iiber den 
Bodenzulauf des Reaktors unter guter Durchraischung mit dem 
als untere fliissige Phase entstandenen Resorcin- Formaldehyd- 
Kondensationsprodukt in das Reaktionsgemisch zuruckgeftihrt, 

20 das resultierende Kondensationsprodukt diskontinuierlich 
oder kontinuierlich iiber den Bodenablauf des Reaktors 
entnommen. Gegebenenf alls kann das Kondensationsprodukt 
anschlieBend in geschmolzenem Zustand noch weiter mit 
Losungsmittel extrahiert und frei von storenden 

25 Resorcinanteilen erhalten werden. 



Als saure Katalyatoren eignen sich vorzugsweise 
Verbindungen aus der Reihe aromatischer oder aliphatischer 
einwertiger oder mehrwertiger Carbonsauren mit bis zu 24 

30 C-Atomen, aromatischer oder aliphatischer einwertiger oder 
mehrwertiger Sulfonsauren mit bis zu 26 C-Atomen oder 
liblicher anorganischer Sauren sowie entsprechende Gemische. 
Die Saurekonzentration in dem erfindungsgemaBen 
Reaktionsgemisch betragt vorzugsweise 0,01 bis 1 % 

35 Saureaquivalente, insbesondere 0,05 bis 0,2 % 
Saureaquivalente, bezogen auf Resorcin. 

Die Formaldehydkomponente kann dem Reaktantengemisch 
vorzugsweise als waBrige Formal dehydlosung (Formalin), 
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als feste Formaldehydmodif ikation, wie z.B. Paraf ormaldehyd 
und Trioxan, sowie als Acetal des Formaldehyds zugegeben 
warden. Besonders bevorzugt i sind waBrige 
Formaldehydlosungen. Auch die festen 
Formaldehydmodif ikationen Jtonnen in geloster Form, 
vorzugsweise in dem erf indungsgemaBen Losungsmittel gelost, 
eingesetzt werden. 



Die Zugabe des Resorcins kann in fester Form, als Schmelze 

10 oder als Losung in dem erfdndungsgemaB verwendeten 

Losungsmittel erfolgeii. Zu&ammen mit dem zugetropften 
Resorcin oder bereits mdt der Vorlage wird dem 
Reaktionsgemisch Katalysator in der oben bezeichneten Art 
und Menge zugefiihrt. Das MoO. verbal tnis von 

15 Formaldehydkomponente zu Resorcin kann bei der Zugabe 
vorzugsweise 0,2 bis 0,7, insbesondere 0,4 bis 0,6, 
betragen. Die Geschwindigkesit der Zug-abe wird vorzugsweise 
so eingestellt, daB die Siedetemperatur des 
Reaktionsgemisches nicht mehr als 5°C, insbesondere nicht 

20 mehr als 2°C, unterhalb der des wasserfreien Systems liegt. 
Die Menge des Riicklauf losungsmittels wird so eingestellt, 
daB pro kg gebildetes Kondensationsprodukt vorzugsweise 5 
bis 30 Liter, insbesondere 10 bis 20 Liter, 
erf indungsgemaBes Losungsmittel im Destillationskreislauf 

25 gefiihrt werden. 

Erf indungsgemaB hergestellte Resorcin- Formaldehyd- 
Kondensationsprodukte eignen sich z.B. in Kombination mit 
f ormaldehydabspaltenden Verbindurigen insbesondere in 

30 vulkanisierbaren und Festigkeitstrager auf Textilfaser- 
oder Stahlcordbasis enthaltenden Kautschukmischungen zur 
Haftverbesserung zwischen Gummi und Textil- bzw. StaKlcord 
in den Vulkanisaten. Durclr den, vergleicbsweise zu freiem 
Resorcin, niedrigen Dampfdruck erf indungsgemaB 

35 hergestellter Resorcin- Formaldehyd-Kondensationsprodukte 
mit niedrigen mittleren Molekulargewichten wird die 
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Abluftbelastung durch toxische Substanzen, wie sie 
bekanntlich bei der Verwendung von freiem Resorcin durch 
die erf order lichen hohen Verarbeitungstemperaturen bei der 
Herstellung vulkanisierbarer Kautschukmischungen auftritt, 
5 unerwartet stark verringert. Dies zeigt sich insbesondere 
bei der Verwendung erf indungsgemaB hergestellter 
Kondensationsprodukte zur Herstellung vulkanisierbarer 
Kautschukmischungen und deren Verarbeitung mit den 
genannten Festigkeitstragern und deren Vulkanisation zu 
technischen Gummiartikeln, wie z.B. Fahrzeugreif en, 
FSrderbandern, Treibriemen und Schlauchen. Besonders 
bevorzugt sind dabei diejenigen erf indungsgemaB 
hergestellten Resorcin- Formaldehyd- Kondensationsprodukte, 
die frei sind von storenden Mengen an monoraerem Resorcin. 



10 



15 



Das erfindungsgemafi erzielbare niedrige mittlere 
Molekulargewicht der Kondensationsprodukte garantiert 
gleichzeitig ein hohes MaB an Vernetzungsf ahigkeit und 
Reaktivitat mit Hartern bzw. Fremdvernetzungskomponenten in 
20 den vulkanisierbaren Kautschukmischungen. 

Das niedrige mittlere Molekulargewicht der erf indungsgemaB 
erhaltlichen Kondensationsprodukte ist nicht kritisch und 
ist im oligomeren Bereich variabel. Vorzugsweise liegt das 
25 Molekulargewicht jedoch im niederen Bereich von ca. 232 bis 
478 g/mol (Massenmittel ) , insbesondere von 280 bis 420 
g/mol . 

Erf indungsgemaB hergestellte Resorcin- Formaldehyd- 
30 Kondensationsprodukte mit niedrigem mittleren 

Molekulargewicht lassen sich ferner, insbesondere zusammen 
mit Hartern, vorzugsweise z.B. mit solchen Hartern, die 
Formaldehyd verfiigbar machen konnen, vorteilhaft zur 
Herstellung von wasserfestem Holzleim sowie von 
35 Textilimpragniermitteln verwenden. 
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Die Erf indung wird durcb d^- naclistehenden Beispiele naher 
erlautert, ohne sie zu bes^rSiikeiK ? 

Beispiel 1 

5 . r . 

In einem mit Ruhrer, Thermometer und Ruckf luBkiihler mit 
Wasserabscheider versehenen heizbaren 2 1 Reaktionsgef aB, 
welches im GefaBboden eine Zulauf leitung aus dem 
Losungsmitteliiberlauf des Wasserabscheiders sawie auBerdem 
10 eine Bodenentnahmeleitung fur das Kondensationsprodukt 
enthalt, werden 1 1 Toluol; 200 g Resorcin und 0,35 g 
Toluol- 4- sulfonsaure vorgelegt und das Gemisch zum Sieden 
erhitzt. Unter intensivem Bihren werden in dieses standig 
am RiickfluB erhitzte Reaktionsmedium gleichzeitig 289 g 
15 geschmolzenes Resorcin, dem 0,1 Mol-% Toluol- 4- sulfonsaure 
zugesetzt wurden, und 250 ml einer 20* gew.-%igen Losung von 
Trioxan in Toluol getropft. Das entstehende Reaktionswasser 
wird mit Toluol azeotrop vab^estilliert, im Ruckf lufikvihler 
kondensiert und im Was ser ab Sehe ider abgetrennt . Das Toluol 
wird aus dem Wa s s er abs c&&£0*r iiber die Zulauf leitung im 
Boden des Reaktionsgef ^e^lfeontfinuierlich im Kreislauf 
unter guter Vermisctitmg mit: dem Reaktionsprodukt am 
GefaBboden in das Reaktionsgemisch zuriickgef iihrt . Die 
Zutropfgeschwindigkeit de^%eaktanten wird vorzugsweise so 
25 gehalten, daB sich in dem Reaktionsgemisch die 

Siedetemperatur des Toluol/£Wasser-Azeotrops einstellt. Bei 
geringerer Belastung des Systems mit Reaktionswasser steigt 
die Siedetemperatur der Mischung in Richtung auf die 
Siedetemperatur der Resorcin/Toluol- Losung an. Es werden 
insgesamt 218 g wasserfreiejs Resorcin- Formaldehyde 
Kondensationsprodukt erhalten (Ausbeirte: 40,5 %) , das in 
gewissen Zeitabstanden porfelonsweise fiber die. 
Bodenentnahmeleitung des.^esaktionsgef afies ais Schmelze 

j|">-.r 

abgetrennt wird. Die Analyse des Kondensationsproduktes 
35 ergibt folgendes Ergebnis: Aufgrund der iodometrischen 
Bestimmuhg der gegenuber Formaldehyd reaktiven o-und 
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p-Stellungen pro Masseneinheit des Kondensationsproduktes 
laBt sich ein mittleres Molekulargewicht (Massenmittel) von 
287 g/mol errechnen. Der Schmelzbereich des Produktes nach 
DIN 53181 betragt 40 bis 60 »C. Der Gehalt an freiem 
Resorcin in dem Kondensationsprodukt wird durch 
nachfolgende weitere Extraktion der Produktschmelze mit 
Toluol auf einen Wert von kleiner als 3 Gew.-% gebracht. 

Beispiel 2 



Zu der in Bespiel l beschriebenen Apparatur werden 1 1 
Toluol, 50 g Resorcin und 0,26 g.Toluol-4-sulfonsaure 
vorgelegt und zum Sieden erhitzt. Diesem Reaktionsmedium 
werden sodann analog Beispiel 1 gleichzeitig 100 g 
geschmolzenes Resorcin, das 0,1 Mol-% Toluol-4- sulf onsaure 
enthalt, und 53 g einer 30 gew.-%igen wMBrigen 
Formaldehydlosung zugetropft. Das mit der Formaldehydlfisung 
eingetragene Wasser wird zusammen mit dem Reaktionswasser 
azeotrop destilliert und ausgekreist. Es werden 73 g 
wasserfreies Resorcin- Formaldehyd- Kondensationsprodukt 
erhalten (Ausbeute : 44 %) . Das mittlere Molekulargewicht 
des Kondensationsproduktes betragt 342 g/mol und der 
Schmelzbereich betragt 80 bis 113°C. Der Gehalt an freiem 
Resorcin in dem Kondensationsprodukt wird durch 
25 nachfolgende weitere Extraktion der Produktschmelze mit 
Toluol auf einen Wert von kleiner als 3 Gew.-% gebracht. 



Beispiel 3 



Analog dem Beispiel 2 werden 1 1 o- Xylol, 50 g Resorcin und 
0,19 g Oxalsaure zum Sieden erhitzt. Nach gleichzeitiger 
Zudosierung von 185 g geschmolzenem Resorcin, das 0,1 Mol-% 
Oxalsaure enthalt, und 80 g einer 30 gew.-%igen waflrigen 
Formaldehydlosung analog Beispiel 2 werden 117 g 
35 wasserfreies Resorcin- Formaldehyd- Kondensationsprodukt 
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(Ausbeute = 45,2 %) mit eirifem mittleren Molekulargewiclit 
von 305 g/mol und einem Schmelzbereich von 93 bis 118 °C 
erhalten. Der Gehalt an freiem Resorcin in dem 
Kondensationsprodukt wird Aarch nachfolgende weitere 
5 Extraktion der Produktschmelze mit o- Xylol auf einen Wert: 
von kleiner als 3 Gew.-% gebracht:. 
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1. Verfahren zur Herstellung von wasserfreien Resorcin- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukten mit niedrigen 
mittleren Molekulargewichten durch Kondensation von 
Resorcin mit Formaldehyd oder einem Formaldehydderivat 

5 in einem Reaktor bei erhohter Temper atur in -Gegenwart 

eines sauren Katalysators und eines -Losungsmittel s, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung in einem 
unpolaren, nichtwaBrigen, inerten und mit Wasser nicht 
mischbaren, organischen Losungsmittel durchgefuhrt 

10 wird, in welchem Resorcin gut loslich ist, das 

Resorcin-Formaldehyd-Kondensationsprodukt aber schwer 
loslich und spezifisch schwerer als das Losungsmittel 
bzw. die ReaktantenlSsung ist 7 so daB sich zwei Fhasen 
bilden konnen, das Losungsmittel bei oder etwas 

15 oberhalb der erf order lichen Kondensationstemperatur mit 

Wasser azeotrop destillierbar ist und der Siedepunkt 
des Azeotrops unterhalb der Siedetemperatur des 
Losungsmittels liegt, das bei der Umsetzung der 
Reaktanten entstehende Wasser durch azeotrope 

20 Destination fortlaufend aus dem Reaktionsgemisch 

entfernt, und das in der unteren Phase result ierende 
Resorcin- Formaldehyd- Kondensationsprodukt 
diskontinuierlich oder kontinuierlich dem unteren Teil 
des Reaktors entnommen und gegebenenf alls durch 

25 nachfolgende weitere Losungsmittelextraktion von 

storenden Resorcinanteilen befreit wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Losungsmittel einen Siedepunkt bei Normaldruck von 

30 100 bis 200°C aufweist. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch 
gekennzeichnet, daB als Losungsmittel ein Aromat oder 
Alkylaromat, vorzugsweise Toluol oder Xylol eingesetzt 

35 werden. 
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4. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet , daB als saurer Katalysator 
eine Verbindung aus der Reihe einwertige oder 
mehrwertige aromatische oder aliphatische Carbonsauren 

5 mit bis zu 24 C-Atomen, aromatische oder aliphatische 

Sulfonsauren mit bis zu 26 C-Atomen oder tibliche 
anorganische Sauren oder entsprechende Gemische 
verwendet werden. 

10 5. Verfahren nach einem oder mehreren. der Anspriiche 1 bis 

4, dadurch gekennzeidpet,, daB die Menge an saurem 
Katalysator 0, 01 bis 1 % SMureaquival^nte, insbesondere 
0,05 bis 0,2 % Saureaquivalent^ bezogeri auf Resorcin, 
betragt. 

15 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, daB, nachdem eine Teilmenge 
des Resorcin und des Katalysators in dem am RiickfluB 
siedenden Losungsmittel vorgelegt wurden, so daB die 
Resorcinkonzentration in dem Losungsmittel 10 bis 300 
g/1, insbesondere 50 bis 250 g/l y betragt, die 
Reaktanten Resorcin und Formaldehyd bzw. 
Formaldehydderivat sowie der Katalysator dann 
gleichzeitig in einem der angestrebten Zusammensetzung 

25 des Kondensationsproduktes . entsprechenden Molverhaltnis 

dem Reaktionsmedium unter f ortlauf ender azeotroper 
destillativer Auskreisiing des Reaktionswassers 
zudosiert werden. 
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35 8. 



Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, daB der Ausgangsf ormaldehyd 
als waBrige Losung, als Par af ormaldehyd, Trioxan oder 
Formaldehydacetal eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, daB die gleichzeitige Zugabe 
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der Reaktanten Formaldehyd bzw. Formal dehydderivat und 
Resorcin ixn Molverhaltnis von 0,2 bis 0 erfolgt. 

9. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 
5 8, dadurch gekennzeichnet , daB das aus dem 

Reaktionsgemisch durch azeotrope Destination entfernte 
Losungsmittel/Wassergemisch getrennt wird void das 
abgetrennte .Losungsmittel durch Einspeisen in das sich 
bei der Kondensationstemperatur als fltissige untere 
Phase am Reaktorboden ansammelnde Resorcin- 
Formaldehyd- Kondens at ionsprodukt unter Extraktion 
desselben von gegebenenf alls darin enthaltenen 
Resorcianteilen in die daruber befindliche Phase der 
Reaktantenlosung zuriickgefiihrt wird. 
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10. Wasserfreie Resorcin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte 
mit niedrigen mittleren Molekulargewichten, hergestellt 
nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9. 



11. Verwendung der wasserfreien Resorcin- Formaldehyde 
Kondensationsprodukte mit niedrigen mittleren 
Molekulargewichten nach Anspruch 10 bzw. hergestellt 
nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9 als 
Haftungspromotor in vulkanisierbaren 
Kautschukmischungexi mit FestigkeitstrSgern auf 
Stahlcord- oder Textilf aserbasis, zur Herstellung von 
wasserfestem Holzleim und zur Herstellung von 
Text i 1 impr agnierungsmi tte In . 
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